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第一章序論
 第二章伏見表示波動関数を用いた量子論的非線形現象の解析
 第三章BCNのレーザー誘起解離異性化反応のダイナミクス
 第四章位相空間における反応ダイナミクスの局所最適化理論
論文内容要旨
第一一章序論
 レーザー場中での分子の振舞いは,状態間の遷移に基く考え方で十分に説明される。しかし近年開発さ
 れてきた強い非定常レーザー場に晒された分子は,多くの固有状態にコヒーレントに励起されることによ
 り波束を形成する。このため波束のダイナミクスとして分子の振舞いを記述する方がより適切になると考
 えられる。
 そこで第二章では,このような強い非定常レーザー場によって形成される波束のダイナミクスを古典力
 学との比較から解析する。また第三章では化学反応を波束のダイナミクスと捉えることにより,化学反応
 の制御が可能になることを示す。第四章では波束のダイナミクスに対する局所最適化理論を定式化し,そ
 の妥当性を確かめる。
 第二章伏見表示波動関数を用いた量子論的非線形現象の解析
 §2.1序
 非線形性の大きいポテンシャルにおいては,古典粒子の運動にchaosやsubharmonicsといった興味
 深い現象が現われる。量子力学においても位相空間を定義することにより,波束ダイナミクスにおけるこ
 れらの非線形現象を解析することを目的とした。
 §2.2理論
 古典力学における位相空間の定義と,そこで見られる現象について説明した。量子力学での位相空間の
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 上.
 定義と性質について述べた。量子波束と古典粒子のダイナミクスを比較するには,波束に対して古典粒子
 の集団を考えるべきであることを説明し,量子論的位相空間として伏見表示分布関数が適していることを
 示した。
 §2.3モう井フレ
 計算に用いたモデル系はモース型の一次元ポテンシャルで,ダイポールモーメント関数は座標に関して
 線形とした。この系の位相空間には,reg111ar,chaos,subharmonicsの三つの異なる運動に対応する
 領域がみられる。
 §2.4計算
 §2.4,哩storoboscopicm鋤
 系の三つの異なる運動に対応する位置に古典粒子集団と量子波束をそれぞれ分布させ,暗闇発展させた。
 そのダイナミクスをstroboscopicmapによって位相空間で表示した。古典力学でみられる非線形現象
 であるchaos,subharmonicsの現象に対し,choas領域において対応関係が比較的早く崩れるのに対
 し,subharmol/ics領域では非常に長い時間その対応が続く,すなわち量子力学でも非線形現象が見ら
 れていることがわかった。
§2.4.2coarse-graining
 regular領域などで見られた分布の違いは,量子力学に存在する不確定性関係により不確定性幅よりも
 小さな部分が見えなくなってしまっているからだと考えられる。そこで古典粒子集団の分布を粗視化して
 量子波束の分布と比較した。その結果良い対応関係を得ることができた。また対応しない部分から量子論
 的な効果を確認した。
 §2.4.3エント[墜ピー剥
 分布の広がりを定量的に議論するために,エント質ピーを導入した。これにより,先程の結果を定量的
 に示すことができた。
 §2.4.4考察
 これらの結果から古典力学と量子力学の違いは,古典粒子がトーラスに束縛された運動しかできないの
 に対し波束はトーラスに束縛されることなく広がることが可能であること,集団の中の二つの古典粒子は
 互いに干渉しないのに対し異なる場所におげる波束の分布が互いに干渉すること,などであると考察され
 る。
 §2.5談とめ
 位相空間においては量子波束と古典粒子集団が座標空間で見られるよりも良い対応関係を示すことが明
 らかになった。また古典力学特有と患われていた非線形現象が量子力学においても観測された。
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 第鼠輩HCNのレーザー誘起解離異性化反応のダイナ驚ケス
 §3.1序
 強いレーザー場中では化学反応を状態間の遷移ではなく,波束のダイナミクスとして表現しなければモ、・
 けない。HCNの光解離・異性化反応は反応制御に関する理論的研究において非常に重要である。また赤
 外レーザー場での光解離反応を扱う場合に,ダイポールモーメントを位置に対して線形に近似するのは危
 険であると思われる。
 この章ではダイポールモーメントを線形に近似することによる光解離反応への影響を調べること,HCN
 の光解離・異性化反応の反応制御を試みること,の二点を目的とした。
 §3.2理論
 系のハミルトニアンを示し,適当な近似を導入した。ポテンシャルとダイポールモーメントはα醜π魏。
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 計算により求めた。
 §3.3ダイポールモーメントの位置俄存性の解離反応への影響
 §3.3.理系
 ダイポールモーメントを線形に近似した場合の影響を調べるためにHCNを線形分子と仮定したときの
 H+CNへの光解離反応をとりあげた。
 §3.3.2計算
 実際のダイポールモーメント関数の場合と,線形に近似した場合の両者にガウス型パルスを入射して,
 波束の時間発展と重心の運動,解離割合およびエネルギーの期待値の時間変化のレーザー強度に対する依
 存性を調べた。強度が弱い場合には両者の間に定性的な差はなかったが,強度が強い場合には明らかに線
 形に近似することによって解離が抑えられていた。
 §3.3.3考察
 ダイポールモーメント関数を線形に近似することにより,HとCNが離れた場合にレーザー場の分子
 の相互作用はより大きくなる。これにより解離するはずのフラグメントが引き戻されてしまうために解離
 反応が抑制されるのだと説明できる。
 §3.4非定常レーザー場を胴いたHCNの光解離・異性化反応の灘ント謄一ルの試み
 §3.4.1系
 HCNの光解離・異性化反応は二次元系であるために計算量が多い。それを回避するための手段,およ
 び初期値となる振動基底状態の求め方など壱述べた。
 §3.4、2結果
 解離反応を選択的に起すために,H℃N伸縮振動に対応する振動数のレーザー場を加えた。レーザー強
 度を強くすることで,解離反応の収量が増えている。
 異性化反応を選択的に起すために,H-CN変角振動に対応する振動数のレーザー場を加え,その強度依存
 性を見た。強度を強くしたからといって異性化反応は必ずしも促進されていない。これはレーザー強度を
 強くすることによって,波束が反応障壁のより高い部分を通過しようとしてしまっているからである。そ
 こで波束が反応障壁の鞍点付近を通過するように複数のパルスを利用してやることにより,異性化反応の
 収率を士曽加させるこ1とができた。
 §3.5まとめ
 ダイポールモーメント関数を座標に対し,て線形にとることによって解離反応が抑制されることが示され
 た。これにより解離反応の波束ダイナミクスを取り扱う場合には,ポテンシャルだけでなくダイポールモー
 メントに対しても現実に則したものを使う必要があることが明らかになった。
 多自由度系の化学反応のような従来の方法論では制御が困難である系においても,波束のダイナミクス
 として捉えることにより,反応を促進させる可能性があることを示すことができた。
 第四章位相空間における反応ダイナ戴クスの局所最適化理論
 §4.1序
 化学反応の制御に取り組んだ過去の主な理論的実験的研究の簡単な紹介を述べ,局所最適化理論を波束
 ダイナミクスに適用することの重要性を示した。
 本章の目的は,化学反応を波束ダイナミクスと捉えることにより,固有状態をあらわに求めることなく局
 所最適化理論を量子系に適用する方法を定式化すること,及び定式化された理論を実際の反応系に適用す
 ることによりこの理論の妥当性を検証することである。
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 §4.2最適制御理論
 大域的最適制御理論および局所最適化理論の理論を説明し,過去に行なわれてきた研究を紹介すると共
 に,これらの理論の問題点を指摘した。
 §4、3波束ダイナミクスに対する局所最適化理論
 古典粒子の従う運動方程式における局所最適化理論を定式化し,評価のパラメタの意味について説明し
 た。微小時間では波束と古典粒子の間に良い対応があることを利用して,古典粒子に対する局所最適化理
 論を量子力学系に適用する方法を示した。
 §4.4trlmethylenimineのリングパッカリング異性化反応
 §4.4.1モラコ'ノレ
 反応系の例として,過去の局所最適化理論でも何度か制御の対象となっているtrimethylenimineのリ
 ングパッカリング反応と,その質量を100倍して量子効果を小さくしたモデル系を取り上げた。この系の
 制御に必要な制御パラメタの設定法を示した。
 §4.4.2量子効果の弱い場合(質量羅00倍)
 量子効果が弱い場合すなわち,波束と古典粒子の対応関係が良好な系に今回の理論を適用して制御を試
 みた。波束は古典粒子と同じように運動し,この系の反応を制御することができた。また特殊な例として,
 セパラトリックスを通過するパラメタを考え,chaosなどの現象が強く表われる系での制御を試みた。
 波束が分布を持つことによる影響を強く受けるために,十分な制御ができなかった。
 §4.4.3量子効果の強い系
 量子効果の強い場合に今回の理論を適用した結果を示した。古典力学から求められた制御理論であるの
 にも関わらず,量子力学特有の固有状態を認識した制御レーザー場が得られた。
 §4、5総括
 古典粒子の制御に関する局所最適化理論を量子波束の制御に拡張することにより,化学反応を波束のダ
 イナミクスとして捉えた理論を定式化することができた。この理論により固有状態をあらわに求める必要
 がなくなったため,従来の多くの制御理論では計算が困難であった多自由度系への応用の道が開けた。
 今後実際に多自由度系などに応用するためには,波束の分布を考慮した形での定式化も考慮しなければ
 ならない場合もでてくると思われる。
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 論文審査の結果の要旨
1
{
 一
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こ
 非定常レーザー場中において分子がどの様な挙動をするのかを明らかにすることは化学反応のレーザー
 制御の観点から興味のある研究課題である。本研究では,非定常レーザー場中の分子の核波束ダイナミク
 スを位相空間において捉え,化学反応のレーザー制御の理論を構築し,モデル計算によりその有用性をあ
 きらかにした。
 第二章では,非調和性の大きいポテンシャルを有する粒子が強い非定常レーザー場中におかれた系のダ
 イナミクスを解析した。古典粒子の運動の場合と同じく量子力学においても位相空間を定義することによ
 り,種々の非線形現象を伏見表示分布関数を用いて解析することが可能であることを示した。
 第三章では,HCNの赤外パルスレーザー誘起解離異性化反応における双極子モーメントの核依存性を
 α尻η観。分子軌道計算と核波束時間発展法をもちいて解明した。
 第四章では,古典粒子の従う運動方程式における局所最適化理論を展開し,制御レーザー場に対する式
 を導出した。更に,微小時間では波束と古典粒子の間に良い対応があることを利用して,古典粒子に対す
 る局所最適化理論を量子力学系に適用する方法を提案した。量子効果が弱い,波束と古典粒子の対応関係
 が良好な系に理論を適用して制御を試みた結果,波束は古典粒子と同じように運動し,この系の反応が制
 御されることを確認した。構築した制御レーザー場の式が量子効果の強い場合に適用可能であることを示
 すためにリングパッカワング異性化反応制御をとりあげた。古典力学から求められた制御理論であるのに
 も関わらず,量子力学特有の固有状態を認識した制御レーーザ一場が得られた。これは,位相空間における
 反応ダイナミクスの制御に関する局所最適化理論を量子波束の制御に拡張することが出来たことを示して
 いる。提案された理論では固有状態をあらわに求める必要がないため,従来の制御理論では困難であった
 多自由度系の反応ダイナミクス制御が可能である。このことは本研究の成果の1っである。
 以上の結果は自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。し
 たがって,梅田宏明提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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